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^ Composition pyrotechnique fumigene coulable et procede de preparation. 



(57) Linvention conceme une composition pyrotechnique fumi- 
gene du type comprenant un couple oxydo-reducteur, un Rant 
un colorant organique sublimable. 

Elle renfemne de plus un additif constitue par le carbazate 
de formuie generate : 

^ dans laquelle R represente un groupe alkyle lineaire ou ramifi§ 
^ comprenant 15 5 atomes de carbona 

^ La composition peut comprendre : 10 a 25 % de chlorate 
6 de potassium ou de sodium. 10 a 30 o/o de nitrate de guani- 
dine. 10 a 35 % de resine synthetique 6poxyaliphatique, 1 S 
^ 15% ds plastifiant organique, 0 & 3 de durdssajr. 25 d 
30 o/o d'un colorant organique subHmable, 0 d 5 d'au moins 
@ un oxyde metallique et du carbazate selon 2d 15 % en masse 
^— calcule sur la masse totale de la compositton. 
r'^ Application a la realisation d'artifices fumig&nss. 
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COMPOSITION PYEOTBCHNIQUE FOMIGETIE COULABLE ET PROCEDE DE PKEPARATION. 

I»e secteur technique de la prSsente invention est celui des coinposi- 
tions pyrotechnigues fumig&nes. 

Une composition fumig&ne comporte class iguement les constituants 
suivants : 

5 ~ un colorant' organlqae sublimable qui par son changement d ' etat engendre 
line fumee coloree, 

- vat syst^e oscydant, 

- tan systSme r^ductenr servant de liant entre l^os^dant, le colorant et les 
catalyseurs eventuels, qui lors de sa combustion contr51e la vitesse de la 

io reaction ^ 

- des additifs tels que durcisseurs et plasti£iants du liant, agent mouillant 
pour favor iser le malaxage, agent de ref roidissementir agent stabilisateur etc., 

Ces constituants sont en g^dral malaxes en5einble.s, la pate ainsi obtenue 
est ensuite coulee dans un pot permettant apres durcissement le stockage et 
la manipulation ulterieure. 

La production suf fisante de f umee coloree est determinee pour un colorant 
donne par la nature du liant, de I'oxydant et <ies additifsf le chodLac de ceux-ci 
conditionnent les parametres suivants r 

" la temperature minimale a laguelle le systeme oxydant est operant,. 
20 - la temperature maximal e a laquelle r€siste le liantr, 

• la teoxp&ature maximale S laquelle rSsiste le colorant, • 

- la reaction eventuelle entre le coloraut et le. liaht susceptible d'inh ? .hsr 
sa polym^isation. 

De nombreuses compositions pyrotechniques f umigenes ont 6t^ proposSes et 
les recherches entreprises visent surtout S ameliorer la dur€e d* Emission de 
fumeeo amelioration la plus recente a etg apportSe par le >revet fxangais 
2 384" 732 dans lequel on decrit une composition f umig^ne coulable comprenant 
notamment une resine synth^tique combustible a basse temperature par reaction 
avec un couple oxydant constitue par 1 ' association du chlorate de potassium 
ou de sodium et de nitrate de guanidine. Ainsi, on a remarqiie que la tempera- 
ture de combustion ou de decomposition de cette composition fumigene coulable 
etait comprise entre environ 190 a 300*C. De cette maniSre, on obtient a cette 
temperature une sublimation rapide du colorant orgemique utilise, ce qui per- 
met sa conservation dans sa plus grande par tie. ,0n peut done utiliser les co- 
35 loreints organiques couramment fabriques dans le coimnerce en evitant leur oc- 
clusion par les residus resultant de la combustion de la composition. Pour 
. plus de precisipn, on pourra se reporter au texte de ce brevet. 

L* invention vise 1 * amelioration des performances des compositions pyro- 
techniques fumigene s en mettant a la disposition de I'homme de I'art un nou- 
^ veau compose favorisant la duree d' emission de fumees color ees dans les 
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composi'tlons pyrot.echni(^es« 

L'xnventiion a done pour objet une composition pyro technique fvimigene du 
type coi^prenant un couple oxydant-rSducteur , un liant, un colorant organique 
sublimable, caract#rls€e en ce gu'elle comprend de plus un additif const! tuS 
5 par un carbazate de formule generals R - O - C - NH — NH^ dans laquelie R 
represents un groupe alkyle lineaire. ou ramif ie comprenant 1 a 5 atomes de 
carbons. 

Avantageusanentf on peut utiliser le carbazate de mSthyle, d'ethyle ou 
de propyle. 

lO Une application de cette composition a realisation d*une composition 

pyrotechnigue fumigene coulable peut comprendre lO a 25% de chlorate de po- 
tassium ou de sodium |. lO a. 30% de nitrate de guanidine, lO 3. 35% de resine 
synthetique epoxyaliphatique, 1 ^ 15% de plastifiant organique, O a 3% de 
durcisseur, 25 a 50% d'un colorant organique sublimable, p a 5% d'au moins 
15 un oscyde metallique* 

Avantageusement, cette coxnpositioh peut compoarter 2 ^ X5%en masse de 
carbazate calcule sur la masse totale de la composition. 

Preferentiellement, on peut realiser les compositions 'suivantes : 

- 21% £Sn masse de chlorate de potassium ou d^ sodium/ 17% }&n masse de nitrate 
20 de guanidine, 16% en masse de resine constituee par la condensation de I'epoxy- 

propanol et du propanetriol, 35% en masse de colorant jaome organol, 5% en 
masse d'ethane-diol, 3% en masse de carbazate de mSthyler 2% en masse d'un 
durcisseur amine. 

- 14% en masse de chlorate de potassium ou de sodium, 24% en masse de nitrate 
25 de guanidine, 38% en masse de colorant constituS par la methylaminoanthraqui- 

none, 15% en masse de r€sine constituee par la condensation d ' epoxypropanol 
et du propane*^triol, 4% en masse de propane-triol, 5Q en masse de carbazate 
de methyle. 

L* invention concerne egalekent un precede de preparation d" une composi- 
tion pyrotebhnique fiamigene renfermant le carbazate caracterise en ce gu'on 
dissout le carbazate dans un plastifiemt ren^esnsant eventuellement un durcis- 
seur puis on y ajoute la resine synthetique constitute par example par une 
resine €poxyaliphatique, les autres constituants (o3^dants, colorants et ad- 
ditifs) etant introduits de fagpn classique, la pSte obtenue par malascage * 
35 etant ensuite coulee dans des pots et soumise a une temperature comprise entre 
30 et 60**C environ pendant lO k 12 heures. 

L' utilisation du carbazate d'all^yle procure de nombreux avantages et 
parmi ceux-ci on peut indiquer : • 

- 11 joue le role d'un. refroidiseeur de la composition .fumigene car c'est un 
4Q gtn&rate\u: de gaz qui par decomposition gSnSre un dtgagement de gaz (gaz 

carbonique et azote en particulier) ce qui favorise la protection thermique 




8NSOOCIO: <FR ^2531071A1 J_> 



2531071 

- 3 - 

du coloran-t organlqae et: sa sublimat.lon; 

il contrlbue a une moindre forma-tlon de rSsldus par suite de sa haute te* 
near en €l€ments r^ctlfs teXs que 1* azote et l*oxygdne; 

- il facilite la degradabilitg thermic[ue et oxydante du liant syntligtique ; 
5 - il augmente la facilite de sublimation du colorant de la composition fumigene 
D ' autres -avantages de 1' invention seront mieux compris at la lumiere du 
coinpXSinent de description qui va suivre de modes de realisation particaliers 
donilligs a titre d'exemples» 

Pour rSaXiser les con^ositions fumigSnes selon 1' invention, on peut uti- 
lO liser le systeme oxydant, le liant, les colorants, les durcisseurs et plasti- 

effet, lorsqu'on choisit un couple oxydant constitue par 1 ' association du 
chlorate de potassium ou de sodium et du nitrate de guanidine pour reagir avec 
un liant du type Spoxyaliphatique la temperature de combustion de la compositio. 

15 fumigdne est comprise entre 190* et 300*C ce qui preserve la degradation ther- 
mique du colorant. Or, la temperature . de combustion lorsqu'on utilise le chlo- 
rate seul est d'au moins 400**C CJe qui provoquerait la destruction pratiquement 
totale du colorant; jpsoz centre en combinaison avec Xe nitrate de guanidine 
cette temperature est comprise entre 190 et BOO^C* Le nitrate de gua- 

20 nidine cataXyse done Xa dSccmposition du chXorate. 

Un Xiant du type epoxyaXiphati^e S bas poids. moXeculaire convient tres 
bien car sa temperature de combustion est comprise entre 180 et 3pO**C environ, 
Celui commsrcialiss on France, sous la marque "'glyc:idil ether 100" ect de mice 
en oeuvre facile. Ce liant est obtenu par condensation ou polymerisation de 

25 I'epoxypropanol avec Xe propane*trioX, Dne autre gamme de Xieuit peut etre ob- 
tenue par Xa poXym&risation de X'^ther digXycidique du butane-dioX-l , 4, qui 
peut etre plastifie par un agent organique connu du type propane-dioX ajoute 
avant poXymerisation. * 

Concemant le colorant organique, il suJEfit qu'il soit subXdLmabXe a une 

30 temp&rature oiX sa vitesse de decoinposition reste faibXe. Autrement dit, X*ecart 
entre Xa temperature de sublimation et de decomposition doit etre le pXus grand 
possibXe* On peut citer Xes coXorants "organoXs*' jaune, rouge, orangS, vert, 
commercial isispar la society Pechiney Dgine ICullman. La temperature de siabXi- 
mation de ces colorants est comprise entre environ 190 et 300*»C, 

35 Pour preparer le liant, on s'y prend de la maniere suivante ou de fagon 

equivalents : on dissout vers 60 Xe carbazate qui se prSsente sous Xa forme 
d'un solide cristalXise dans un. pXastifiant Xiquide (teX 1 ' ethane^diol ou Xe 
propane-dioX) renf esnnant eventueXXement un durcisseur (teX Xe diaxninoSthanoX) • 
La solution obtenue est aXors meXangte apres refrdidissement a Xa rSsine epo- 
40 xyaXiphatigue. . i 
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Pour preparer La composition fumigene, on s'y prend de la maniere 
suivan-te s s"il s*aglt. d'une composition fumigene catalysee, le catalyseur 
est prepare Si I'avance par melange de differ exits oxydes metalliques pulve- 
rulents C^e^O^^ MuO^, CuO, NiO etc.) tamises a une granulation inferieure 
—6 

a 80. lO m, Ce catalyseur est melange au chlorate dans un flacon puis on y 
ajoute le nitrate de guanidlne puis le colorant (procede roSBUIA) , On ajoute 
ensulte le melange obtenu au liant tel que prepare prteSdemment renf ezmant 
ou non le durcisseur et on ma 1 axe qiielques instants Jusgpa'a I'obtention d*une 
pSte homogene. 

One variante consistera a introduire le chlorate (avec le catalyseur oxy- 
de eventuel 1 e me nt) dans le liant tel que precedemment prepare contenant ou non 
le durcisseur puis le nitrate de guanidine puis le colorant. 

T^s compositions ainsi prepar€es sont ensuite coulees dans des pots cy- 
lindrigues fbrmant des "pains" d* environ lO fcm de haut dt 7,5 cm de diametre, 
ElXes sont initiees *a leur partie superieinre par line composition d'allumage 
classique base de silicium et d'oxyde de cuivre) * Ije diamStre de 1* orifice 
du condiixt de fumee est preferentiellement de 1,5 cm. 

Avec un durcisseur, le durcissement de la composition f umiggne commence 
a 30-35*'C et est sensible apr^s deux heures; 11 est termini au bout de 10*12 
heures. Par centre sans durcisseur, le durcissement se re£ilise a une temp&ature 
de 60^C et ce, pendant au mo ins 12 heures. 

EXEMPLE 1 

1) composition pour fumee jaune. 
On realise 0,5 kg de conrposition fumigene renfermant les constituants selon 
les pourcentages en masse cl-aprds : 





21% 


nitrate de guanidine 


17% 


colorant jaune "organol" 


36% 


Glycidil ether lOO 


16% 


Plastifiant Xethane-diol) 


5% 


Durcisseur (ethanolamine) 


2% 


Carbazate de methyle 


3% 


2) Es^erimentation s 





Apres confection d*un pot fumigene et durcissement a 35 ^C, on a obtenu 
apr&s inflaxzsoation un bon d€bit regulier d'une fum^e jaune d'exceliente cou- 
leur pendant 8 minutes. A titre comparatif , une composition fumigene analogue 
contenant en masse 21% de KCIO^* 18% de nitrate de guanidine, 34% de colorant 
;}aune organol, 16,5% de glycidil ether lOO, 6,5% d ° ethane-diol et 4% d* ethano- 
lamine assure une Emission de fumSe jaune pendant 3 minutes. On voit done que 
cette composition fumigene selon 1* invention est tr^s performante. 
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EXEMPItE 2 

1) Composition pour fumee rouge. 

On realise O^Skg de composition fumigdne renfermant les constituants selon 
les pourcentages en masse ci-aprte : 



5 Nitrate de guanidine 24% 

Colorant rouge organol 33% 
(methylamlnoanthraqulnone) 

Glycidil ether lOO ^15^ 

Piastifiant (propane-diol) 4% 

10 Carbazate de methyle 5% 



2) Experimentation. 

Apres confection d»un pot fumlgene et durcissement t 60*>C, on a obtenu aprds 
inflammation un bon debit regulier d»uAe fum§e rouge pendant 5 minutes. 

A titre comparatlf, la meme composition realis^e sans carbazate engeiidre 
15 une fvmiee rouge pendant 2 minutes. 

De plus^ avec les deux compositions precedentes^ la masse de residu carbone 
est de I'ordre de 1% de la masse de depart) alc^rs que les m§mes compositions 
realisees sans ceirbazate produisent un rSsidu carbone de I'ordre de 3 a 8% 
en masse. 

1) Cosoposition pour fumee jaune de longue duree. 

On realise 1,965 kg de composition fumigdne renfermant les constituants selon 



les pourcentages en masse suivants : 

KCLO^ 19% 

Nitrate de guanidine 17% 

Colorant jaune (margue SUDMH vendu par 35% 
la societe B2^SF) 

Glycidil ether ICO (liant) 17,4% 

Piastifiant (glycerine) 5,8% 

durcisseur (ethanolamine) 1,93% 

carbasate de methyle 3,87% 



2 EXPERIMEMTATIOH 

Apres confection d*un pot cylindrique de 7,4 cm de diametre et de 41 cm 
de long et durcissement S 35*'C, on a obtexm aprds inflammation un fort debit 
35 d*une fuxoee jaune d*excellente couleur pendant 16 mn , 
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REVENDICATIONS 

t - Composition pyrotechnique fumigene du type comprenant un couple oxydant- 
reducteur, \m liant, un colorant orgcuiigae sublimable, caracteris^e en ce 
qu'elle comprend tm additif constita^ par un carbazate de fonmxle g6n6rale 
I^-O-C-NH — NH dans laquelle R reptesente un groupie alkyle lineaire ou 

5 ramifig comprenant 1 a 5 atomes de ccirbone. 

•2 - Composition selon la revehdication Ip caracterisSe* en ce que I'additif 
est constitue par le carbazate de methyls, d'ethyle ou de propyle. 

3 - Application d'un^l&bmposition selon la revendication 1 . ou 2 a la realisa- 
tion d'une composition pyrotechnique fumigene coulable comprenant en masse 

lO 10 a 25% de chlorate de potassium ou de sodiumi lO a 30% de nitrate de guanidine, 
lO a 35% de resine synth^tiqae epoxyaliphatique, 1 a 15% de plastifiant orga- 
nique, O a 3% de durcisseur, 25 50% d'un colorant organique sublimable, O a 
5% d'au mo ins un oxyde metall ique. 

4 - Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce qu'elle coinporte 
j5 2 a 15% en masse de carbazate calcule sur la masse totale de la composition. 

5 - Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce qu'elle c6n^rte 
21% en masse de chlorat:e de potassium ou de sodium, 17% en masse de nitrate 
de guanidine, 16% en masse de resine constituee par la condensation de I'epo- 
3sypropanol et du pr qpane-tr iol , 35% en masse de colorant jaune organol, 5% en 

20 masse d' ethane-diol, 3% en masse de carbazate de m^thyle, 2% en masse d'un 
diurcisseur amine. 

6 - Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce qu*elle ton^rte 
14% en masse de nitrate de potassium ou de sodium, 24% en masse de nitrate de 
guanidine y 38% en masse de colorant constitue par la methylminoanthraquinone/ 

22 15% en masse de resine constituee par la condensation d • epoxypropanol et du 
propane-triol, 4% en masse de propane-triol, 5% en masse de carbazate de 
methyle. 

7 - ProcMe de preparation d"une composition -pyrotechnique fumigdne renfermant 
un compose selon I'une quelconcjue des revendications 3 S Svcaracterise.en ce 

30 dissout le carbazate dans un plastifiant renfermant eventuellement un 

durcisseur puis on y ajoute la resine synthetique constituee par exemple par une 
resine epoxyaliphatique, les autres consticuants (o^rydants, colorants et addi- 
tif s) etant introduits de fagon classique, la pate obtenue par malaxage etant 
ensuite coulee dans des pots et soumise a une temperature comprise entre 30 • 

35 et 60''c environ pendant lO a 12 heures. 
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